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ABSTRACTED -PUB -NO: DE 3803663A 
BASIC-ABSTRACT: 

A process is claimed for the prodn. of filaments, fibres, films and other mouldings 
(I) from non-rigid thermotropic polymers (II) or mixts . thereof with other polymers 
and/or additives; the process comprises subjecting at least 50 wt. % of the 
polymers used to a shearing action between surfaces moving relative to one another 
with an apparent shear rate of 100-1000 sec.-l, at temps, between the glass 
transition (Tg) and decompsn. pts. of the polymers, and then processing the 
polymers to form (I) by the usual methods. 

Pref., 60-90 wt . % of (II) is pretreated as above, at 100-480 deg. C and an 
apparent shear rate of 120-500 per sec. Pref. (II) are thermotropic, fully-aromatic 
polyesters, with persistence length 25-80 angstrom units; these can be mixed with, 
e.g., aromatic polycarbonates . 

USE/ADVANTAGE - Fibres, film, etc., produced by this process have considerably 
improved mechanical properties w.r.t. prods, obtd. from the same materials but 
pretreated at lower shear rates as in prior-art processes. 
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@ Verfahren zur Herstellung von Filamenten, Fasern, Folien oder anderen Formkorpern aus nichtsteifen, 
thermotropen Polymeren 

Filament©, Fasem, Folien oder andere Formkdrper aus 
nichtsteifen, thermotropen Polymeren oder aus Mischungen 
derselben mit anderen Polymeren und/oder Zusatzstoffen 
konnen hergestellt werden, Indem man mtndestens 50 Gew.- 
% der eingesetzten Polymeren bei Temperaturen, die zwi- 
schen der GlasObergangstemperatur und der Zersetzungs- 
temperatur der jeweils eingesetzten nichtsteifen, thermo- 
tropen Polymeren iiegen, in geeigneten Apparaturen einer 
Scherung zwischen sich relativ zueinander bewegenden 
Oberflaehen mit einer scheinbaren Schergeschwindigkeit 
von 100 bis 1000 sec 1 unterwirft und anschlieEend die so 
behandelten Polymeren oder Polymermlschungen in fibli- 
dher Weise zu Filamenten, Fasern, Folien oder anderen 
FormkSrpern verarbeitet. 
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nell Univ Press, Ithaca, New York) und ist die HUfteder 
Beschreibung jSinschen SArittlange. Beispiele fOr steife und mchts- 

DieErfindungbe^einVerfahrenzurHe^g ^^JjfflSSS^ 
von Fdamenten. Fasern. Fohen oder anderen FonnMr £^430 beschrieben sowie in der Europaischen Pa- 
pern aus nichtsteifen, thermotropen P^ymerenoder 5 ^StauBchiingEPSBll 
ausMiscbungenderselbenmrtanderenPolymerenund/ te ^^^^ e ines thermotropen Polymeren 
oderZusatzstoffen. . . verschiedenen Methoden in verdOnnten L6- 

Es ist bekannt, dafl nichtsteue, mchtthermottope ^ ™' J^ e werden , ^ B . durch Lichtstreuung und 

PolymeresichmgeeignetenApparatur^^Fo^r- ^ ^SSel-Messungea Theoretische 

pern verarbeiten lessen, wenn man die n*"™** 10 3«CDerimentene Methoden sind in der Iiteratur aus- 

Sthermotropen Polymeren einer ^Krieben (vgL z. B. J-H. Wendorff in -Liquid 

sich relativ zuemander bewegenden OberMAenmrt £™£ Qrde[ - m ^ lymers », ed A. Blumstem, Acade- 

einer scheinbaren Schergeschwindigkeit von unter ^^ 197 ^ &16ff .i wi eReferenzeninS.M.Ahha- 

lOOsec-'unterwirftBeispielsweisek^manaufi^e ^"^ mo , leculesl9>1 986 > S.429). 

Weise Polycarbonate, Polyamide, Polyoleftae oder an- is ro ^??^}^ erm0trO p e Polymere kdnnen in das 

deretechiu^chememoplastiscbeKuiutstoffezuFonn- Ah ^^j™ Verfahren voUaromatische Poly- 

korpern, wie Folien. Fasern, SpritzguBteden, verarben geg ebenenfalls durch C,- 

^achteiUgb^dieserVerfahrenswc^d^^ b ^^^^^£^Hf 
dennfchtsteifen,nichtthermo^ 20 "^^Zr <^er Brom, kernsubstituierten p-Hy- 

stellten Formk6rper keine opomalen n>e=h^chen B ^ b^zoesauren, Diphenolen, KohlensSure und ge- 
genschaften aufweisen. Beispielsweise 1st der Zug-Ela ^SeS aromatischen Dicarbonsauren wie sie bei- 
stmtats-ModulbeiRaumtemperaUirklemw • als 1 I OP * B«° e ™ m EP 1 32 637 beschrieben sind, emgesetzt 

Weiterhin ist aus der Europaischen Patentschnft 5913 spieiweibc u. 
ein Verfahren zur Verbesserong der Verarb«Aark«t 25 *erden. das erfm dungsgemaBe Verfah- 

von starren bzw. steifen Polymeren, die thermotropes w ^~™? m werden voUaromatische Polyester auf 
oder lyotropes Verhalten zeigen kfinnen bekannt, das ™^ e e £ b 3^ 

dadurch gekennzeichnet ist, daB erne Schmelze oder ^^^tuierten p-Hydroxybenzoesauren, gege- 
eine IAnmg eines starren bzw. steifen Polymers zwi- ^ n S?Smi^er bo- und/oderTerephthalsaure. 
!Xu sich relativ » nd f * ^otXoxSpSn Tnd gegebenenfalls HydrocM- 
einer Scherung mil einer schembaren Scherge^hwm- ^ Bfcphenol-A. 4,4'-Dihydroxybiphenyl 

digkeitvoniimidesten S 100sec- 1 unte ra ogenw^ wo- n °^XiSenylether und/oder -Dihydroxydiphe- 
beirichdasstarrebzw.steife^ SmX ge^enenfalls substituiert sein konnen. 

in einem thermotropen oder ly°5°Pf Zu ^ d . b !,^™! t „ S^oUaromatischen Polyester sind beispielsweise 
oder als Ergebnis der angewandten Scherung dazu ver- 35 ^ lc ^.™ u n ^ m p , 3/ 04c 

aSfw^thermotroplioderlyotropesVerhaltenzu erfindungsgemaBe Verfah- 

Z twdenuneinVerfahrenzmHenteUungvo„Fd. ^^n^uTd^^B^ 
menten, Fasern. Folien oder anderen FormkOrpera aus Basu ' ^^^ dloxybelaoes&isre , fcophthalsau- 
nichtsteifen, thermotropen Polymeren oder aus (£- 40 ^^^"^^/und/oder 4.4'-Dmydroxydi- 
schungen derselben mil anderen Polymeren und/oder re. "^f^Soxydiphenylether und/oder -Dihydroxy- 
Zusatzstoffen gefunden. das dadurA gekeni«e.chnet phen£ vo7u,romatische Polyester auf Basis von 
ist, daB man mindestens 50 Gew.-%j to ^ gSnerfaUs substituierter p-Hydroxybenzoesaure, 
Polymeren bei Temperaturen, die zwischen der Glas- |S e ^innn und/oder 4,4'-DihydroxydiphenyL Iso- 
Obe^ngstemperatuV und d?r Zersetzungsten^atur « ^^^"^gegeb^nfaUs rLepmhakaure sowie 
der jeweils eingesetzten nichtsteifen. thermotropen f^^^^^pbeaon&caiboas&uie sowie 
Polymeren Uegen. in geeigneten Apparatus emer ^^ e ^ ly ^uf Basis von gegebenenfalls 
Scherung zwischen sich relativ zuemander bewegenden ^^^^^ydroxybenzoesaure, bo- und ge- 
Oberflachen mil einer scheinbaren Schergeschwmdig- ^nS/TereDh4abaure. Hydrochinon und 3,4'- 
keit von 100 bis 1000 sec"' unterwuft und anschkeBend S0 ^^.S^ptenyL -Dihydroxydipheny- 
die so behandelten Polymeren oder ^^d/^ 

gen in flblicher Weise zu Rlamenten, Fasern, Fohen J£j£»£p*estL sind beispielsweise beschrieben 
oder anderen FormkSrpemverarbeitet STppVaiMg 

Als "thermotrop' werden Polymere bezeichnet, die in _ das er findungsgemaBe Verfah- 

flDssig-kristalline Schmelzen bilden konnen. Solche 55 J^^^pX^b^telur Basis von 4-Hy- 
Polymere sind hinreichend bekannt und beispiebw** ZSXbeSoS. 4-Hydroxy-3-methyl-ben- 
in A.Blumstein liquid Crystallme Order m ' ^^^SSWhwbenziesaure. 3-Ethyl-4-hy- 

AcademicPress 1978 sowie in der Europaischen Patent- ™f™*J™uve. 2- oder 3-Chlor-4-hydroxybenzoe- 
veroffentfichungEP131846beschrieben. ^dW-2-ohenylbenzoesaure, 4-Hydroxy- 

Polymere weroen als "nichtsteif" bezeichnet. wennft- eo f^ n ^ 0 ^ P ^ p ^«^nzoesaW als 
re Persistence bel Raumtemperatur (100 A 1st (vgl ^enylb^zoes a^^P- Meth^ydrochinon. Et- 
z. B. V. N.-Rvetkov, E I Rjumtsev, L N. Shtennikova, in ^PP^?^"*. ^SmXoxTmaDhthaun, 1.5-Dihydro- 
^ q «dCrystamneOroerinPolymers"ed.ABumstem. ^ h r ^ 0 ^^^^ 
A^demicPress. 1978. Seite 47> Die Persiste^togee,- ^^^SrenVu^^^ 
nes Polymeren bei Raumtemperatur charaktensiert die 65 gen. die zi ^ w« ; dfe 2U einer ^ 

mitdereVerknaulung einer MolekOlkette m emer ver- d ^« te ^S n 7 d 7po^^ beitra- 
ir^^o^'^^^ iWoxynaphmaun. 23-Dmy- 
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droxynaphthalin, 2,7-Dihydroxynaphthalin und Bisphe- 
noleder Formei 



inder 

Y einen Alkylen- oder Alkylidenrest mit 1 bis 7 C-Ato- 
men, einen Cyclo alkylen- oder Cycloalkylidenrest mit 5 
bis 12 C-Atomen, -0-, -S— , -SO—, -S0 2 - oder 
—CO— bedeutet sowie deren kernalkylierte und kern- 
halogenierte Derivate sowie deren kernalkylierte' lind 
kernhalogenierte Verbindungen als Komponente (b), 
Diphenylcarbonat, Ditolylcarbonat, Phenyl-tolylcarbo- 
nat, Dinaphthylcarbonat, Dialkylcarbonat, wie Die.thyl- 
carbonat, Dimethylcarbonat, Dimethyldicarbonat, Diet- 
hyldicarbonat, Glykolcarbonat und Chlorameisensau- 
reester als Komponente (c) und gegebenenfalls fur aro- 
matische Carbonsauren mit 8 bis 24, vorzugsweise 8 bis 
14, C-Atomen, die pro aromatischen Ring durch bis zu 4 
QrCU-Alkylreste, Q-CU-Alkoxyreste oder Halogenato- 
me — vorzugsweise Chlor und Brom — substituiert sein 
k6nnen, als Komponente (d). 

Als bevorzugt werden thermotrope, vollaromatische 
Polyester eingesetzt wie sie in den oben arigegebenen 
europaischen Offenlegungsschriften in bevorzugter 
bzw. besonders bevorzugter Weise erwahnt sind. 

Besonders bevorzugt werden in das erfindungsgema- 
Be Verfahren diejenigen oben erwahnten nichtsteifen, 
thermotropen Polymere, die eine Persistenzlange. von 
15 bis 9Q A, insbesondere von 25 bis 80 A, haben, einge- 
setzt 

In das erfindungsgemaBe Verfahren kdhnen aucli Mi- 
schungen von nichtsteifen, thermotropen Polymeren 
der oben beschnebenen Art mit anderen Polymeren, 
wie teilkristallinen oder amorphen Polymeren, ' Mi- 
schungen aus verschiedenen nichtsteifen und/oder jstei- 
fen Polymeren - r besonders nichtsteifen oder steif en ther- 
motropen Polymeren, eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden die nichtsteifen, thermotropen 
Polymeren zusammen mit Polyolefinen, Polystyrenen, 
Polyvinyienen, Polyacrylaten, Polymethacryiaten, Poly- 
pxiden, Polysulfiden, Polyestern, Polyamiden und/oder 
. Polycarbonaten, besonders bevorzugt mit aromatischen 
Polycarbonaten in das erfindungsgemaBe Verfahren 
eingesetzt 

Die Menge an nichtsteifen, thermotropen Polymeren 
in der Mischung mit anderen Polymeren betragt' ilbli- 
cherweise etwa 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der. Mi- 
schung. 

Den einzusetzenden nichtsteifen, thermotropen Poly- 
meren oder den mit anderen Polymeren konnen cfar- 
tiber hinaus die flblichen Zusatzstoffe,. wie orgahische 
oder anbrganische FtiUstoffe oder Verstarkungsstoffe 
sowie oligomere Verbindungen, bevorzugt siliciumhalti- 
ge Fullstoffe und/oder Verstarkungsstoffe, wie Glasfa- 
sern, zugesetzt werden. Dabei werden die Zusatzstoffe 
in Mengen von 0 bis etwa 90 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 70 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Polymer- 
mischung zugesetzt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird tiblieherweise 
bei Temperaturen durchgefQhrt, die zwlschen der Glas- 
fibergangstemperatur und der Zersetzungstemperatur 
des jeweils eingesetzten nichtsteifen, thermotropen 
Polymeren Iiegen. Im allgemeinen betragen die Tempe- 
raturen etwa 100 bis 480 a C bevorzugt 180bis 400° C. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in der Weise 
durchgefQhrt, daB mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt 60 
bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% 
der eingesetzten Polymeren bzw. der Polymermischun- 
5 gen in geeigneten Apparaturen einer Scherung zwi- 
schen sich relativ zueinander bewegenden Oberflachen 
unterworfen wird und die scheinbare Schergeschwin- 
digkeit dabei bei bevorzugt 120 bis 500 sec -1 , beson- 
ders bevorzugt 140 bis 400 sec -1 , liegt 

io Fflr die Scherung der eingesetzten nichtsteifen, ther- 
motropen Polymeren oder deren Mischungen mit ande- 
ren Polymeren bzw. Zusatzstoffen eignen sich die flbli- 
chen Verarbeitungsapparaturen fOr Polymere, wie 
Schnecken-, Kolben- sowie weitere Verarbeitungsma- 

ts schinen mit rotierenden Elementen wie geeignete Mi- 
scher oder Kneter, bevorzugt eignen sich Schnecken- 
spritzgieBmaschinen, Ein schnecken- oder Zweischnek- 
kenextruder, Planetwalzenextruder oder Verarbei- 
tungsmaschinen mit rotierenden Kammern, die zwi- 

20 schen den rotierenden Elementen hohe scheinbare 
Schergeschwindigkeiten zwischen 100 und 1000 sec"" 1 
erzeugen kdnnen. 

Nach der Scherung der eingesetzten nichtsteifen, 
thermotropen Polymeren in den dafOr geeigneten Ap- 

25 paraturen kdniieft die Polymere, die sich in einem nie- 
derviskosen Zustand befinden, in ublicher Weise durch 
geeignete Formgebungsapparaturen zu Filamenten, Fa- 
sern, Folien oder anderen Formkflrpern verarbeitet 
werden (siehe beispielsweise EP 1 69 947, sowie Tech- 

30 nisches Ringbuch", Bayer AG, BestNr. KL40 223 (1975X 
KL40 853 (1978), KL41 350 (1979), KL41 103 (1979) so- 
wie KL48 006 (1978)X 

GemaB einer besonderen AusfOhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens kann man zunachst die ein- 

35 gesetzten nichtsteifen, thermotropen Polymeren einer 
oben beschnebenen Scherung in geeigneten Apparatu- 
ren unterwerfen und nach der erfolgten Scherung der 
Polymeren diese mit den erwahnten anderen Polymeren 
und/oder Zusatzstoffen in hierf fir geeignete Mischappa- 

40 raturen vermischen und die erhaltenen Polymermi- 
schungen in flblicber Weise dann zu Filamenten, Fasern, 
Folien oder anderqn FormkSrpern verarbeiten. Das Ab- 
mischen der gescherten nichtsteifen, thermotropen 
Polymeren mit den anderen Polymeren und/oder Zu- 

45 satzstoffen muB dabei wahrend der Relaxationsphase 
der gescherten nichtsteifen, thermotropen Polymeren 
erfolgen, d. b. innerhalb eines Zeitraumes von etwa 0,1 
bis 1000 sec, bevorzugt 0,5 bis 100 sec. Wahrend dieser 
Zeit befindet sich namlich das gescherte nichtsteife, 

50 thermotrope Polymere noch in einem leicht verarbeit- 
baren niederviskosen Zustand. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren aus den 
nichtsteifen, thermotropen Polymeren oder aus Mi- 
schungen derselben mit anderen Polymeren und/oder 

55 Zusatzstoffen hergestellten Filamenten, Fasern, Folien 
oder anderen Formkdrper besitzen gegenflber den aus 
dem gleichen Material hergestellten, aber nicht so ge- 
scherten Polymeren erheblich verbesserte mechanische 
Eigenschaften. 

60 Es war uberraschend, daB nach dem erfindungsgema- 
fien Verfahren aus nichtsteifen, thermotropen Polyme- 
ren bzw. deren Mischungen Formkdrper verschieden- 
ster Art hergesteilt werden konnten, die sehr gute me- 
chanische Eigenschaften aufweisen. Aufgrund der be- 

65 kannten Verarbeitung von nichtsteifen, nichtthermotro- 
pen Polymeren bei Schergeschwindigkeiten von unter 
100 sec -1 zu Formkdrpern war eine solche Verbesse- 
rung der mechanischen Eigenschaften bei nichtsteifen, 
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thermotropen Polymeren durch Scherung nut Scherge- 
schwindigkeiten flber 100 sec" -1 namlich nichtzu erwar- 
ten, da bekanntennaflen bei den nichtsteifen, nichtther- 
motropen Polymeren eine Steigerung der Scherge- 
schwindigkeiten keine Verbesserung der mechanischen 5 
Eigenschaften bei den daraus hergesteflten Fonnkbr- 
•pern mit sich bringt 

Beispiele 

10 

Beispiel 1 

Einsatzmaterial: Vollaromatischer, thermotroper Po- 
lyester auf Basis von p-Hydroxybenzoesaure, Isophthal- 
saure, Hydrochinon, 4,4-Dihydroxybiphenyl und Ace- 15 
tanhydrid wie in Beispiel 2, EP 1 34 956, beschriebeni mit 
einer Persistenzlange von 40 A (besthnmt nach der Me- 
thode der R6ntgenkleinwinkelstreuung> 

Der oben erwahnte nichtsteife, thermotrope vollaro- 
matische Polyester wurde bei einer Massetemperatur 20 
von 350° C auf einer SpritzgieBmaschine des Typs Ar- 
burg Allrounder 270-210-500 mit einer scheinbaren 
Schergeschwindigkeit im Bereich der Meterringzone 
von a) 250 sec -1 und b) 30 sec"" 1 in einem Zugstab ab- 
gespritzt 25 

Ergebnis: 



Ergebnis: 

Der Zug-E-Modul an einem so gewonnenen FormteU 
(Zugstab) wurde bei Raumtemperatur mit 14 GPa ge- 



Schergeschwindigkcit Zug-E-Modul 



Izod-Schlag- 
zahigkeit 



250 sec" 1 
30 sec" 1 



22 GPa 
9 GPa 



60KJ/m 2 
24KJ/m 2 



Der Vergleich zeigt eine deutliche Verbesserung der 
mechanischen Eigenschaften bei Anwendung des erfin- 
dungsgemaBen Verf ahrens. 

40 

Beispiel 2 

Ein hochmolekulares statistisches Cokondensat aus 
65 Gew.-% Hydroxybenzoesaure, 28 Gew.-% Kohlen- 
saure, 3 Gew.-% Terephthalsaure, 28 Gew.-% Hydro- 45 
chinon und 3 Gew.-% Dihydroxybiphenyl mit einer mit 
Hilfe der Lichtstreuung gemessenen Persistenzlange bei 
Raumtemperatur von 35 A wurde zwischen gekrumm- 
ten rotierenden Elementen mit einer scheinbaren Scher- 
geschwindigkeit von 180 sec -1 geschert und danach auf 50 
einer SpritzgieBmaschine des Typs Werner & Pfleiderer 
mit einer scheinbaren Schergeschwindigkeit im Bereich 
der Meterringzone von 30 sec -1 in einen Zugstab abge- 
spritzt 



Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Das in Beispiel 3 verwendete nichtsteife, nichtthermo- 
trope Polycarbonat wurde bei 320°C in der beschriebe- 
nen Weise einer Scherung mit einer Schergeschwindig- 
keit von 20 sec" 1 bzw. 500 sec -1 zu einem Zugstab ver- 
arbeitet Dabei wurden in beiden Fallen Zug-E-Modul- 
werte von 23 GPa gemessen. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Filamenten, Fa- 
sera, Folien oder anderen FormkSrpern aus nichts- 
teifen, thermotropen Polymeren oder aus Mischun- 
gen derselben mit anderen Polymeren und/oder 
Zusatzstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
mindestens 50 Gew.-% der eingesetzten Polyme- 
ren bei Temperaturen, die zwischen der GlasQber- 
gangstemperatur und der Zersetzungstemperatur 
der jeweils eingesetzten nichtsteifen, thermotropen 
Polymeren liegen, in geeigneten Apparaturen einer 
Scherung zwischen sich relativ zueinander bewe- 
genden Oberflachen mit einer scheinbaren Scher- 
geschwindigkeit von 100 bis 1000 sec 1 unterwirft 
und anschlieBend die so behandelten Polymeren 
oder Polymermischungen in ttblicher Weise zu Fila- 
menten, Fasern, Folien oder anderen Formkarpern 
verarbeitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, daB 60 bis 90 Gew.-% der eingesetzten 

Polymeren einer Scherung mit einer scheinbaren 
Schergeschwindigkeit von 100 bis 1000 sec -1 un- 
terworfen werden. 

3. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Scherung in geeigneten 
Apparaturen bei Temperaturen von 100 bis 480°C 
durchgefOhrtwird. 

4. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymeren einer Scherung 
mit einer scheinbaren Schergeschwindigkeit von 
120 bis 500 sec~* unterworfen werden 



Zug-E-Modul25GPa 
Izod-Schlagzahigkeit58 KJ/m 2 

Beispiel 3 go 

Das nichtsteife, thermotrope Polymer aus Beispiel 1 
wurde mit 60 Gew.-% Polycarbonat auf Basis Bisphe- 
nol-A (Handelsname Makrolon 2400) gemischt und auf 
der gleichen Verarbeitungsapparatur wie in Beispiel 1 65 
einer Scherung mit einer scheinbaren Schergeschwin- 
digkeit von 300 sec" 1 bei einer Massetemperatur von 
320° C unterworfen. 



